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  摘要  采用纳米 SiC 和环氧树脂 ( EP) 对双酚 A 型氰酸酯树脂 ( CE ) 进行改性。研究了不同含量的纳米 SiC 对

CE / EP /纳米 SiC 复合体系反应性及 CE / EP /纳米 SiC 复合材料力学性能的影响 , 采用透射电子显微镜表征了材料的

微观形貌 , 利用差示扫描量热法研究了固化树脂的热性能。结果表明 , 纳米 SiC 对 CE / EP /纳米 SiC 复合体系具有明

显的催化作用 , 并且能使复合材料的冲击强度提高 123. 62% , 弯曲强度提高 140. 29% , 有效发挥其增强增韧作用 , 还

能很好地保持复合材料的耐热性能。

关键词  纳米 SiC 氰酸酯树脂  力学性能

  纳米材料具有小尺寸效应、表面与界面效应等

特性, 且有大的比表面积, 与基体间具有良好的界面

结合, 将纳米材料分散到树脂基体中对其进行改性 ,
可赋予树脂基复合材料更好的物理力学性能, 并起

到增强增韧的作用。与传统的复合材料相比, 纳米

材料改性树脂基复合材料具有优于相同组分常规聚

合物材料的力学、热学等性能
[ 1 ] , 因此纳米改性材

料被认为是 21 世纪最有前途的材料之一。

双酚 A 型氰酸酯树脂 ( CE) 具有优异的力学性

能、高的玻璃化转变温度 ( T g ) 、低的介电常数和介

电损耗、低的吸水率、高的热稳定性能, 以及良好的

成型加工性和尺寸稳定性 [ 2 - 4 ] , 已被用于生产高频

印刷线路板、高性能透波复合材料等。但是, 由于固

化的 CE 交联密度大, 分子中的三　环结构高度对

称造成其韧性不足, 与目前普遍采用的环氧树脂

( EP) 相比, 其韧性方面的欠缺在一定程度上阻碍了

CE 的广泛应用 [ 5 - 6 ] 。目前对 CE 的改性研究大多

集中在增强增韧上, 用弹性体增韧改性已取得阶段

性成果
[ 7 - 8 ] , 但在提高其韧性的同时, 却使其刚度、

强度和使用温度大幅度降低。

鉴于纳米材料的优异特性, 笔者采用纳米 SiC
和 EP 对 CE 进行改性, 研究了纳米 SiC 对 CE / EP /
纳米 SiC 复合体系凝胶时间的影响, 采用差示扫描

量热( DSC) 法研究了固化产物的热性能, 利用透射

电子显微镜 ( TEM) 表征了材料的微观结构, 期望

CE /EP /纳米 SiC 复合材料的力学性能得到一定程

度的改善, 从而扩大 CE 的应用范围。

1 实验部分

1. 1 主要原料

CE: 双酚 A 型, 工业品, 中国航空工业济南特种

结构研究所;

EP: E - 51 型, 环氧值 0. 52 eq /100 g, 工业品,
无色透明粘稠液体, 无锡环氧树脂厂;

纳米 SiC: 粒径 40 ～60 nm, 灰绿色超细粉末, 合
肥开尔纳米发展有限公司。

1. 2 主要仪器

DSC 仪: 204DSC 型, 德国耐弛集团;
万能试验机: XWW - 10 系列, 承德金建检测仪

器有限公司;
悬臂梁冲击试验机: XBL 型, 深圳凯强利实验

仪器有限公司;
TEM: H - 600 型, 日本日立公司。

1. 3 试样制备

将 CE 与 EP 按一定比例混合, 在 70℃预聚一定

时间后, 加入定量的纳米 SiC, 采用高速分散均质机

搅拌 1 ～2 min, 注入已预热的模具中, 在约 80℃下

抽真空 30 min, 转入恒温真空干燥箱, 按 100℃ /1 h
+ 120℃ /1 h + 150℃ /1 h + 180℃ /1 h + 200℃ /4 h
的固化工艺固化成型为板材, 再机加工成标准试样。

同法制得 EP 改性 CE( CE / EP) 试样。

1. 4 性能测试与表征

凝胶时间采用平板小刀法在空气氛围中测定;
DSC 测试条件为: 将 5 ～10 mg 固化树脂置于铝

盘中压合密封, 在 N2 流量为 50 mL / min、升温速率为

10℃ / min 条件下测定;
弯曲性能按 GB 2570 - 1981 测定; 冲击性能按

GB 2571 - 1981 测定;
  微观形貌用 TEM 观察并拍照;

吸水率测试条件为: 将复合材 料置 于100℃ 蒸
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馏水中水煮 72 h, 吸干水珠后称量并计算。

2 结果与讨论

2. 1 CE / EP / 纳米 SiC 复合体系的反应性

关于 CE 的研究目前遇到了两方面的问题: 一

是 CE 完全固化较为困难, 常常需要在较高温度下

进行长时间反应; 二是 CE 聚合时, 三　环交联度愈

高, 韧性愈差, 在一定程度上限制了其应用。图 1 是

加入纳米 SiC 前后 CE / EP 复合体系的凝胶时间。

图 1 加入纳米 SiC 前后 CE /EP 体系凝胶曲线对比

从图 1 可以看出, 加入纳米 SiC 后, CE / EP /纳
米 SiC 复合体系的凝胶时间缩短, 而且在较低温度

区间( 100 ～145℃) 的缩短程度明显大于其在较高

温度区间( 145 ～200℃) 的缩短程度。这说明纳米

SiC 的加入能催化 CE / EP /纳米 SiC 复合体系的固

化反应, 尤其是在相对较低温度条件下, 纳米 SiC 对

CE /EP /纳米 SiC 复合体系的固化反应过程有较大

的促进作用, 体系的反应活性比 CE / EP 体系明显增

强。这可能是由于纳米 SiC 的粒子半径较小、比表

面积大、粒子表面缺陷多、活性相对较大的缘故。在

高温( > 145℃) 条件下, CE / EP /纳米 SiC 复合体系

的凝胶时间 - 温度曲线与 CE /EP 体系的凝胶时间

- 温度曲线基本平行, 其原因可能是随温度的升高 ,
CE / EP 体系中被活化基团的比例增加, 其自聚反应

成为主要形式, 从而使纳米 SiC 对 CE / EP 体系的固

化影响退居于次要位置。

2. 2 CE / EP / 纳米 SiC 复合材料的力学性能

图 2 示出纳米 SiC 含量对 CE /EP /纳米 SiC 复

合材料力学性能的影响。从图 2 可以看出, CE / EP /
纳米 SiC 复合材料的力学性能较 CE / EP 体系有明

显的提高, 其冲击强度和弯曲强度都表现出随着纳

米 SiC 含量的增加而不断增大的趋势, 在纳米 SiC
的质量分数为 1% 时, 复合材料的冲击强度和弯曲

强度最大。与 CE / EP 体系相比, 其冲击强度提高了

123 . 62% , 弯曲强度提高了 140. 29% 。当纳米 SiC
的质量分数超过 1 % 后, 材料的冲击强度和弯曲强

度降低。纳米 SiC 对 CE /EP /纳米 SiC 复合材料力

学性能的增强效应, 可能是由于随着纳米 SiC 含量

的增加, CE 的高对称性及高密度结构受到来自纳米

SiC 的强迫插入而被改变, 使复合材料人为地获得

了一定的弹性。同时, 由于纳米 SiC 所固有的高硬

度、高分散性和小颗粒度, 加之与 CE、EP 的有效结

合, 使其受力点的微裂纹区增多, 纳米 SiC 的高硬度

又使材料抵抗外力能力增强, 从而使其力学性能得

到较明显的改善, 而当纳米 SiC 添加到一定程度时,
CE 高度对称的刚性结构特征遭到较大程度的破坏,
且纳米 SiC 均匀分散的难度加大而出现明显的聚集

现象, 从而表现出强度逐渐减弱的趋势。

图 2 CE /EP /纳米 SiC 复合材料的力学性能

2. 3 CE / EP / 纳米 SiC 复合材料的耐热性

图 3 为 CE / EP 体系及纳米 SiC 质量分数为 1%
的 CE /EP /纳米 SiC 复合材料的 DSC 曲线。与 CE /
EP 体系相比, CE /EP /纳米 SiC 复合体系出现了两

个 T g 峰, 而 CE / EP 体系的 DSC 曲线上只有一个 Tg

峰 , 这说明在复合体系中树脂和纳米填料两种组分

彼此独立存在, 两相界面之间没有发生接枝和共聚

现象, 也没有发生其它化学反应, 两者之间强烈的物

理作用及空间效应可能对体系的各项性能起有决定

性的作用。从图 3 可以看出, CE /EP 体系的 T g 为

214℃, CE / EP /纳米 SiC 复合材料的 T g 为 226℃, 后
者比前者提高了 12℃。再一次表明用纳米 SiC 对

CE / EP 体系进行改性可以确保其良好的耐热性能。

这是由于 CE / EP /纳米 SiC 复合体系中含有苯环、三

　环等耐热基团, 交联密度大, 刚性基团排列规整,
因而具有良好的耐热性能。除了 T g 之外, 其热变形

温度大于 200℃, 初始分解温度大于 440℃, 分解 速

图 3  CE / EP 体系及 CE /EP /纳米 SiC 复合材料的 DSC 曲线
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率最大时的温度大于 450℃, 这一切都说明用纳米

SiC 对 CE / EP 体系改性可以保持 CE 良好的耐热性

能, 当然 EP 的加入对复合材料的耐热性也有一定

的影响 [ 9 - 1 0 ] 。

2. 4 CE / EP / 纳米 SiC 复合材料的微观结构

图 4 是 CE / EP 体系及 CE / EP /纳米 SiC 复合材

料的 TEM 照片。从图 4 可以看出, 纳米 SiC 在基体

树脂中的分布是以纳米尺寸的方式存在, 平均粒径

仍保持在 40 ～60 nm; 纳米 SiC 与 CE /EP 基体结合

紧密, 界面呈现模糊状态, 二者连接形态良好, 保证

了纳米材料对 CE /EP 体系改性作用的有效发挥。

( a)            ( b)
a—CE / EP; b— CE /EP /纳米 SiC

图 4  CE / EP 体系及 CE /EP /纳米 SiC 复合材料的 TEM 照片

2. 5 CE / EP / 纳米 SiC 复合材料的耐水性

通过固化物吸水率及吸水后热性能的下降程度

可以衡量固化材料的耐湿热性能。CE / EP /纳米 SiC
复合材料因结构中含有大量的苯环、三　环及较大

的交联密度和较低的空隙率等而具有良好的耐湿热

性。图 5 示出 CE / EP /纳米 SiC 复合材料的吸水率

随纳米 SiC 含量的增加而变化的情况。经过 100℃

水煮 72 h 后 , 纳米 SiC 的质量分数为 1. 0% 和 0 . 5 %
的吸水率分别为 2. 89 % 和 3. 22% , 明显优于 CE / EP
体系( 约 3. 75% ) 。但是当纳米 SiC 的质量分数大

于 2% 后, 它在体系中的分散程度可能因体系粘度

图 5 CE /EP / 纳米 SiC 复合材料的吸水率

的加大而变差, 团聚现象成为主要矛盾, 其表面规整

性的破坏和纳米 SiC 粒子的表面堆积导致材料的吸

水率成倍增加。

3 结论

用纳米 SiC 和 EP 对 CE 改性时, 纳米 SiC 具有

明显的催化作用; 可使 CE /EP /纳米 SiC 复合材料的

力学性能得到有效的改善, 其冲击强度和弯曲强度

分别提高了 123. 62 % 和 140 . 29% , 表明纳米 SiC 对

CE / EP 体系具有明显的增强增韧作用。添加适量

的纳米 SiC 还可以提高材料的耐湿热性能, 其 T g 比

CE / EP 体系提高了 12℃, 确保了 CE /EP 基体树脂

的良好耐热性能。
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STUDY ON CYANATE /EP /NANO-SIC COMPOSITES
Wang Junlong, Liang Guozheng, Zhu Baolin

( D epartment of Applied Chemis try, School of Science, Northwestern Polytechnical University , Xi’an 710072, China)
  ABSTRACT  Cyanate resins were modified by nano-SiC and epoxy resin. The effects of different content of nano-SiC on the re-
action mechanism and the mechanical properties were investigated. The morphology was investigated by transmission scanning electron,
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and the thermal property was investigated by differential scanning calor imetry. The results indicated that nano-SiC could catalyze cya-
nate obviously. The impact strength and the flexural strength of cyanate / nano-SiC composites were increased by 223. 62% and
240. 29% respectively, compared with cyanate composites without nano-SiC. The thermal property could be maintained well by addition
of nano-SiC.

KEYWORDS nano-SiC, cyanate, mechanical property

高聚物稳定化研究获新进展

  中科院长春应化所经过 4 年努力 , 在共混高聚物相态结

构辐射稳定化及其应用研究方面取得重要进展 , 解决了高聚

物稳定化的技术关键 , 大幅提高了高聚物共混体系的力学性

能。专家认为 , 该成果为辐射加工改性工程塑料高性能化奠

定了良好基础 , 达国内先进水平 , 具有可观的应用前景。

中科院长春应化所采用辐射化学方法 , 研究了 PA1212、
PBS 及 PP /EPDM 共混物的辐射效应 , 共混工艺、条件的选择

与控制 , 共混物的辐射加工等 , 取得了一系列创新性研究成

果: 发现了在 TIAC 存在下 , PP / EPDM 共混物经低剂量辐照

即可取得高的凝胶含量 , 但仍保持热塑性 , 可方便地进行成

型加工 ; 加工过程中分散相( EPDM ) 的形态保持不变 , 制件

的冲击强度和维卡耐热温度有大幅度提高 , 效果与动态硫化

相当 ; 该技术较之动态硫化法具有工艺简单、分散相形态及

凝胶含量可调控等特点 , 为通用塑料高性能化开创了新途

径。 ( 中信网 )
国内特种工程塑料产业化进程滞后, 需借助外力

  ( 1) 科研情况

  国际上特种工程塑料的研发有着强烈的军事背景。为

打破西方封锁 , 我国在相关各项研究上都是自主立项、独立

研发的。这项任务一直分别由科学院和相关部委的研究所

及高等院校来承担。因此 , 从 20 世纪 60 年代初到 80 年代

中期 , 多个特种工程塑料品种在国内都曾有人进行研究。就

实验室阶段的研究而言 , 我国与国际上的时间差距并不大。

当国际上某个品种问世后, 我国用 3 ～5 年也可完成实验室

研究。吉林大学特塑研究中心从 20 世纪 70 年代初即开始

从事本领域的实验室研发工作 , 并从“七五”规划开始在国

家重点科技攻关计划、国家“863”高技术计划、国防军工新

材料配套计划等国家级计划中 , 担当了聚醚砜( PESU) 和聚

醚醚酮( PEEK) 两个主品种的开发工作 , 并一直延续至今。

另外 , 四川大学对聚苯硫醚 ( PPS) 的研发也走在了世界前

列。

( 2) 产业化进程极为滞后

而现实的情况是 , 我国特种工程塑料从实验室研究走向

产业化的时间与国外相差了几十年。实验室研究出成果后 ,
论文也发表了 , 但后续的工作就没有人做了。以聚酰亚胺

( PI) 为例 , 美国杜邦公司在 1960 年开始有商品问世 , 我国中

科院长春应化所在同期也完成了实验室的研发 , 并与相关工

厂联合试制出小批量产品 , 满足过国防军工的急需。但至今

也未形成杜邦那样的产业化规模。其他品种的研究历程也

大致相似 , 至今国内上述各品种中 , 从产业化角度讲 , 规模最

大的就是 PPS, 四川华拓公司已建成了 1000 t / a 的装置 , 据
说即将动工建设 5 000 t / a 的生产规模。但目前国外的装置

已经达到万吨级 , 而我国只达到了他们的中试规模 , 算不上

真正的工业化。第二个是 PEEK, 吉林大学建设了一套 500
t / a 的装置, 目前英国一家公司的生产规模在 2 000 t / a。另

一个是 PESU, 现在国内只有 300 t / a 的规模。

( 3) 科研体制必须改革

作为高性能高分子材料 , 特种工程塑料的中试就需要上

百万元。由于体制上的原因 , 国内科研院所的经费都要伸手

向国家要。以列入科技攻关的项目为例 , 一个项目 100 万

元, 但国家要分五年支付 , 一年也只有 20 万元。实际上从实

验室成果到中试 , 只要经费到位 , 顶多两年就能完成。而这

两年的工作却要分五年来完成。

如果要对几个品种进行中试 , 则需要十几年。资金的缺

乏严重影响了产业化的进程。

另外 , 过去也没有一个企业在实验室成果基础上参与过

中试 , 因为没人愿意掏这个腰包并承担风险。就 PI 来讲 , 杜
邦公司是 20 世纪 60 年代推出来的 , 长春应化所也几乎在同

时研究成功 , 但到现在快 50 年了 , 还没有真正形成产业化 ,
这期间虽然哈尔滨材料厂做过中试 , 但到现在为止大品种的

PI 还是由杜邦公司在控制。国外的情况则不然 , 几个大品

种都是由大公司如杜邦、巴斯夫、ICI、住友化学等公司来做。

他们如果看中了一个品种的应用前景 , 等实验室成果出来以

后, 肯定会去做中试 , 中试完成后就会去投产 , 而且在进行实

验室研究时就已经做好了产业化的准备。 ( 中国鞋网 )
双酚 A 酚醛环氧中试装置投产

  巴陵石化公司的 1000 t /a 双酚 A 酚醛环氧树脂中试装

置已生产 9 批合格产品 , 经试用各项质量指标满足用户需

求。这套中试装置目前能生产 4 个牌号的产品。据介绍 , 这
套中试装置是国内首套高耐热性环氧树脂及固化剂装置 , 生
产的环氧树脂及固化剂不但可用于环氧树脂敷铜板 , 而且还

可用于对耐热、阻燃性要求高的环氧树脂层压材料及复合材

料、绝缘液体涂料、粉末涂料、电子元件封装等领域。该双酚

A 环氧树脂系列产品的成功开发 , 填补了国内空白 , 打破了

该系列产品长期依赖进口的局面。 ( 彭展 )
万方交联聚乙烯滚塑新品通过鉴定

 金川集团万方实业有限责任公司研发的交联聚乙烯滚塑

新产品最近通过由金昌市科技局组织的科技成果评审鉴定。

  交联聚乙烯具有优异的耐磨性、耐化学药品性、耐高温

性等特性 , 可为冶金、化工等企业的管道、储槽防腐提供良好

的防腐。 ( 中化报 )
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